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  近年、磁気秩序が強誘電性を誘起するマルチフェロイック物質が注目を集めている。これらの
物質は、磁場(電場)により電気分極(磁化)を制御できる電気磁気(Magnetoelectroic : ME)効果を示す
ことから、基礎と応用の両面から盛んに研究が行われている。マルチフェロイック系では、スピ
ンサイクロイド構造に起因するスピン流機構等、これまで磁性イオンのスピン配列の観測から強
誘電性発現機構が深く理解されてきた[1]。一方で、電気分極の微視的機構はイオンが変位するイ
オン分極(P ion)と電子の偏りが生じる電子分極(Pele)が存在するが、これらの微視的機構はマルチフ
ェロイック系においてほとんど観測されていない。このうちPeleに対しては近年、RMn2O5系(R=
希土類元素)においてMn-O間の共有結合を介した電子移動により、酸素サイトにも磁気モーメン
トが存在することが確かめられ、酸素のスピンがPeleの寄与を反映していることが提唱された。そ
こで本研究では、共鳴X線散乱とµSRによりRMn2O5における酸素磁性まで含めた磁気秩序を観測
することで、磁性イオンや酸素サイトの磁気秩序と強誘電性との関係に迫った。 
  本論文は以下の6章からなる。 
  第1章では、本研究の背景と目的を記述した。 
  第2章では、共共鳴X線散乱とµSRの原理と実験手法を記述した。 
  第 3 章では、SmMn2O5に対する共共鳴 X 線散乱実験について記述した。RMn2O5系において、
SmMn2O5は最も大きな電気分極を有するが 9 T の磁場を印加しても顕著な ME 効果を示さない。
従って、SmMn2O5では他の系とは別の強誘電性機構が存在していることが示唆される。そこで、
SmMn2O5の強誘電性と酸素磁性まで含めた磁気秩序との関連を明らかにするために、共鳴 X 線散
乱 を行った。それにより、Sm と Mn のコリニアな磁気構造を特定し、この構造に基づいて大き
な電気分極か生じることを明らかにした。次に、酸素磁性の観測から、YMn2O5等では観測され
ていた Mn-O 軌道混成由来の酸素磁気モーメントが消失していることが判明した。 従って 
SmMn2O5の大きな電気分極は、イオン変位により誘起されていることが示唆された。  
  第 4 章では、強誘電性の発現機構と酸素スピンとの関連を明らかにするために、μSRを用いた
RMn2O5(R = Sm,Y)における酸素磁性の定量的な観測について記述した。ミュオンは水素の同位体
であり、O-H 結合を介して酸素近傍に捉われることが知られており、本研究ではこの性質を利用
して 酸素スピンの観測を行った。その結果、YMn2O5に対する μSR 測定から、Mn のスピンサイ
クロイド構造を繋ぐ酸素サイトにおいて有限の磁気モーメントを観測した。更に、温度変化によ
りスピンベクトルカイラリティ(S × S)が増加するに伴い、酸素の磁気モーメントも増加すること
が明らかになった。これは、(S × S)に起因する強誘電性機構により誘起された局所的な電子分極
を酸素サイトのスピンが反映していることを示唆している。   
 第 5 章では、Tb1-xGdxMn2O5の ME 効果と磁気秩序観測について記述した。この系では、
Tb1-0.5Gd0.5Mn2O5 (x=0.5)において、消失していた電気分極が磁場印加により増大する ME 効果を
発現する。そこで、磁場中で共鳴 X 線散乱を行い、酸素スピンまで含めた磁気秩序と ME 効果と
の関連を調べた。その結果、磁場印加に伴う強誘電性相転移と同時に、希土類や Mn の磁気相転
移も生じていることが判明した。さらに、電気分極の増加に伴い、酸素の磁気モーメントも増加
していることが明らかになった。これは、電気磁気効果においても、酸素スピンと強誘電性の対
応関係が存在していることを示唆している。 
 第 6 章では、本論文で得られた結果を概略した。 
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 本研究では、マルチフェロイック系において酸素スピンが磁気秩序や強誘電性と密接の関係が
存在することを示した。これはマルチフェロイック系を研究において、磁性サイトだけでは無く
酸素サイトの磁気秩序観測を行うことが、強誘電性の詳細な理解に繋がることを示唆している。
また、本研究により磁性イオンと酸素との共有結合性や強誘電性の微視的機構の理解が進み、新
規のマルチフェロイック物質開拓に向けた指針の一つになることが期待される。またマルチフェ
ロイック系に限らず、様々な物質系で酸素スピン偏極が物性に密接に関与していることが、これ
まで少なからず報告されている。本研究はこのような物質に対して、X 線やミュオンが「酸素磁
性プローブ」として非常に有効であることを示し、今後の酸素磁性研究に対して重要な研究であ
ると期待される。  
 
別 紙 
 
論文審査の結果の要旨 
 
 共役関係にない示教変数（電場・磁場等）と示量変数（電気分極・磁化等）の間に働く交
差相関は，新奇な非線形外場応答を生む源として，基礎・応用科学の両面で注目を集めてい
る．（反）強磁性と強誘電性が共存するマルチフェロイック物質では，磁場による電気分極
の制御，或いは電場による磁化の制御が可能な電気磁気効果と呼ばれる交差相関が存在する．  
 本論文では，代表的なマルチフェロイック物質 RMn 2 O 5 (R = 希土類)における磁気秩序誘起
強誘電性の起源解明のため，共鳴硬・軟 X 線散乱法とミュオンスピン回転 /緩和(μSR)法を高
度に相補利用し，微視的磁性と強誘電性の関係を調べた．共鳴 X 線磁気散乱による元素選択
的な実験で SmMn 2 O 5 の Sm, Mn スピンの磁気構造を決定し，この物質が示す電気分極の起原
が，他の RMn 2 O 5 では見られない特異な磁気構造に由来することを明らかにした．マルチフ
ェロイック系では，スピンサイクロイド構造に起因するスピン流機構等，特別なスピン配列
による強誘電性発現機構が理解されてきた．一方，電気分極の起源としてイオン分極と電子
分極が存在するが，これらはほとんど観測されていない．石井祐太氏は，酸素サイトの磁気
モーメントの検出により，Mn-O（Sm-O）間の共有結合に伴って生じる電子分極の寄与を捉
えられる可能性に着目し，共鳴軟 X 線磁気散乱実験で酸素サイトのスピン偏極の検証に成功
した．更に，酸素近傍の局所磁性を観測できる μSR 実験により、酸素サイトの誘起磁気モー
メントの構造を突き止めた．これは，これまで困難であったマルチフェロイック系のイオ
ン・電子分極の検出が，酸素サイトの磁気モーメントの観測により可能であることを示す重
要な結果である．  
 石井祐太氏の論文は，マルチフェロイック物質の強誘電性における，酸素サイト磁性の重
要性を示した学問的に高い価値を有するものである．さらに，強誘電体におけるイオン・電
子分極の検出について，放射光共鳴硬・軟 X 線散乱と μSR が強力なプローブになることも示
した．量子ビームの相補利用をこれまでよりも高度なレベルに引き上げる成果であり，当該
研究分野への貢献度も非常に高いと評価できる．これらの成果は，自立した研究活動に必要
な高度の研究能力と学識を石井祐太氏が有することを示している．従って，氏が提出した論
文は博士（理学）の学位論文として合格と認められる． 
